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Sulphonated urethane-polyols with a polyoxyalkylene chain have the 
formula (I): (where X is NH4 or an alkali metal atom; Rl is a 2-7C 
aliphatic group, or an aromatic group which may be substd. by halogen, 
an aliphatic group, a sulphonic acid group, or a nitro group; R2 is H 
or methyl; R3 and R4 are 2- IOC aliphatic groups; n is 1-50, and y is 1 
or 2). (I) are added to spinning solns. of polyacrylonitrile in 
dimethylformamide in order to give the fibres antistatic properties. 
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Polyalkylenoxidhaltlge Urethanpolyole mit Sulfonsaiiregruppe(n) 



Die Brfindimg betrifft Ur ethane, die mindestens eine Siilf onsaure- 
gruppe xmd mindestens zwei freie OH-Gruppen enthalten irnd ein 
Verfahren zu ihrer Herstelltmg. 

Es wvtrde gefunden, dafl Urethane, die mindestens eine Siilfonsaxire- 
gruppe land mindestens zwei freie OH-Gruppen enthalten, dirrch 
Alkoxylierixng einer aromatischen oder aliphatischen Hydroxy- 
sulf onsavire , Umsetziing der freien Hydroxylgruppe mit Phosgen zu 
dem entsprechenden ChlorkohlensSxireester und Reaktion der letz- 
teren Verhindimg mit einem sekundSren Amiri, das zwei freie 
Hydroxylgruppen enthSlt, erhalten werden. Nach Isolierung der 
alkoxylierten Verhindxmg werden die darauf folgenden Reaktionen 
in einem Bintopfverfahren durohgeflihrt . Man kann femer von un- 
gesSttigten aliphatischen alkoxylierten Alkoholen aixsgehen, 
welche man mit Phosgen, anschllefiend mit sekundSren Aminen, die 
zwei freie OH-Gruppen tragen, umsetzt. Durch Anlagervmg von 
Alkalibisulf iten an die Doppelhindxmgen erhMlt man die gewiinsoh- 
ten Urethane mit Sulf onsaiaregruppe(n) xmd mindestens zwei freie 
OH-Gruppen. 

Gegenstand der Brfindung.sind deranach polyalkylenoxidhaltlge 
Urethane, die mindestens eine SulfonsSuregruppe \md mindestens 
zwei freie OH-Gruppen enthalten, der allgemeinen Formel: 
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^R,OH 

-o(ch-ch50)„-c-n:: ^ 
I 2 ^ \r.oh 

Rg 



in der 
X 



und 



n 

y 



NH^ Oder ein Alkallmetall^ 

einen aliphatischen linearen Oder verzweigten 
Rest mit 2 bis 7 Kohlens toff at omen, einen aro- 
matischen Rest aus einem Ring oder zwei konden- 
sierten Ringen, der gegebenenfalls durch Halogen, 
aliphatische Reste mit 1 Ms 5 C-Atomen, weite- 
re Sxalfonsauregruppen oder Nitrogruppen substi- 
tuiert sein kann, 

Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 
die gleich oder verschieden sein kSnnen, einen 
zweiwertigen linearen oder verzweigten alipha- 
tischen Rest mit 2 bis 10 C-Atomen, 
eine Zahl von 1 bis 50 tmd 
die ¥ertigkeit von R^ 



darstellen. 



Gegenstand der Erf indimg ist femer ein Verfahren zur Herstellimg 
von Verbindungen der oben angegebenen allgemeinen Foz*mel 



in der 
X, R21 



einen aliphatischen linearen oder verzweigten 
Rest mit 2 bis 7 Eohlenstoff atomen darstellt und 
l^, n und y die oben angegebene Bedeutung haben 
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diorch Umsetziing eines vmgesattigten aliphatischen Alkohols mit 
Alkylenoxiden, Phosgen vmd einem sekundaren Amin, das zwei freie 
OH-Gruppen trSgt tmd durch Anlagenmg eines Bisulfits an die 
Doppelbindung des Alkoholrestes, dadxirch gekennzeichnet, dafl die 
Anlagerung des Bisvilfits nach der Umsetzving des ungesattigten 
aliphatischen Alkohols mit Alkylenoxyden, Phosgen und dem sekun- 
daren Amin erfolgt. 

Gegenstand der Erfindxmg ist we iter ein Verfahren zxir Herstellung 
von Verbindxangen der oben angegehenen allgemeinen Formel^ 

. in der 

einen aliphatischen linearen oder verzweigten Rest mit 
2 his 7 Kohlenstoffatomen darstellt \md 
X, R2, R^*, Rj^f n xmd y die oben genannte Bedeutimg haben, 

dadurch gekennzeichnet, daB eine aliphatische lineare oder ver- 
zweigte Hydroxysulfonsaiire mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen mit 
Alkylenoxid, Phosgen xmsi sekundSremAmin, das zwei OH-Gruppen 
trMgt, umgesetzt wird. 

Gegenstand der Erf indung ist welter ein Verfahren zur Herstellung 
von Verbinflungen der oben angegebenen allgemeinen Formel, 

in der 

R^ einen aromatischen Rest aus einem Ring oder zwei kon- 
densierten Ringen, der gegebenenfalls durch Halogen, 
aliphatische Reste mit 1 bis 5 C-Atomen, weitere^ 
Sulf onsauregruppen oder Nitrogruppen substituiert 
sein kann , darstellt und 

X, Rg, R^, n und y die oben angegebene Bedeutung haben, 

dadiirch gekennzeichnet, daB eine aromatische HydroxysulfonsSttre 
mit Alkylenoxyd, Phosgen tind sekundSrem Amin, das zwei OH-Gruppen 
trSgt, tmigesetzt wird. 

Le A 15 587 - 3 - 



509841/1022 




If 2412217 

Geht man von einer aliphatischen oder aroma tischen Hydroxysulf on- 
saure aus, so wird der Chlorkohlensaure ester als Umsetzungspro- 
dukt der alkoxylierten Verbindimg mlt Phosgen in einer Eintopf- 
reaktion ohne Zwischenisolierixng mit dem sekundaren Ainin zur 
Reaktion gebracht. 

Als allphatische Hydroxysulf onsaiire verwendet man besonders be- 
vorzugt 2-Hydroxy-athansiLLf onsaiire . 

Als aromatische Hydroxysulf onsaiore kann z.B. genommen werden: 

Phenol-2-sulfonsaure, das Natriumsalz der Phenol-3-s\ilf onsaure, 
das Na-Salz der Phenol-4-s\ilf onsSure , 2,6-Dichlor-phenol-4-sxilfon- 
saures Natrium, 2-Nitro-phenol-4-sulf onsaxires Natrium, 6-Chlor-2- 
nitro-phenol-4-sulfoiisaures Natrixim, Phenol-2-disulf onsavires 
Kalium, 5-Nitro-4~hydroxy-toluol-3-sulfonsaure, 1 -Naphthol-2- 
sulfonsaures Natrixim, 1-Naphthol-3-sulf onsaures Ammonium, 
1-Naphthol-4-sulfonsaures Natrium, 1-Naphthol-5-s\alf onsaures 
Natrium, 1 -Naphthol-6-sulf onsaure , 1-Naplithol-7-s\ilfonsaure, 
1-Naphthol-8-sulfonsaure, 1-Naphthol-'2,4-disulf onsaures Kalixm, 
1 -Naphthol-2 , 5-distilf onsaxar es Natrium , 1 -Naphthol-3 , 6-dis\}lf on- 
saures Natrium, 8-Clilor-1-naphthol-3,6-disxilf onsaures Kalium, 
1 -Naphthol-3 , 7-disulf onsSxare , 1 -Naphthol-3 , 8-disxilf onsaiares 
Ammonium, 1-Naphthol-4,7-disulf onsaures Natrium, 1-Naphthol-5,7- 
disulfonsaxores Kalium, 1 -Naphthol-2, 4, 8-trisulf onsaures Natrium, 

1 - Naphthol-3 f 6, 8-trisulf onsaures Natrium, 2-Naphthol-1 -sulfon- 
saures Kalixim, 2-Naphthol-4-sulf onsaures Natrium, 6-Nitro-2- 
naphthol-4-sulfonsaxH'es Natrium, 2-Naphthol-5-sxaf onsaures Natri- 
um, 2-Naphthol-6-sulfonsaures Natrium, 2-Naphthol-7-sulf onsaures 
Natrium, 2-Naphthol-8-sulf onsaures Natrivim, 6-Nitro-2-naphthol- 
1,4-disulf onsaures Natrium, 2-Naphthol-3,6-disulf onsaures Natri- 
xam, 2-Naphthol-3,7-disulf onsaures Natrium, 2-Naphthol-4,8-di- 
sulf onsaures Natrium, 2-Naphthol-5,7-disxilf onsaures Natrium, 

2- Naphthol-6,8-disulf onsaures Kalium, 2-Naphthol-3, 6, 8-tris\alf on- 
saures Natrium, besonders bevorzugt aber 4-Hydroxybenzolsulfon- 
sSure, 
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Verwendet man einen ungesSttlgten allphatischen Alkohol, so wird 
die SulfonsSuregruppe am Ende der Reaktionsf olge d\irch elne An- 
lagenmgsreaktion elnes Alkallblsulfits an die Doppelbindimg 
eingefUhrt, 



Erfindung Verwendxing finden kbnnen, sind z.B. 2-Buten-l,4-diol, 

Hexen-5-diol-2,5# 2-^Iethylenpropandiol-l,5# vorzugsweise 
Allylalkohol. Wie in der Literatur beschrieben, ISflt sich 
2-Methylen-propandiol-l,3 aus Isobutylen, Sauerstoff und Essig- 
satire xmd anschliefiende Verselfung des primSr entstehenden 
Ace tats leicht gewinnen. 

Als sekundiire Amine mit zwei OH-Gruppen sind z.B. folgende 
Verbindiingen besonders geeignet : 

Diathanolamin, Diisopropanolamln, * 5-Pentylaminopropandiol-l,2, 
1 - (2-H^droxy-athyl amino ) -propanal-2, 5, 5-Dihydr oxydipropylamin . 

Ziar Alkoxylierung verwendet man Kthylenoxyd xmd/oder Propylen- 
oxyd. Wird einer der oben genannten ungesSttigten allphatischen 
Alkohole mit Alkylenoxyden vimgesetzt, so arbeitet man nach an 
sich bekannten Verf ahren, vorzixgsweise in der Sohmelze in 
Gegenwart von Natri^lm oder Niatritmmiethanolat als Katalysator 
in einer Menge von 0,5 Ms 1,5 bezogen auf den zu alkoxy- 
lierenden Alkoholp bei Temperatwen von 70 bis 150^Co Qeht 
man von einer aromatischen Hydrosysulfcnsgure aus, wie z.Bc 
4«I^drosybenzolsulfons£lure oder deren Natritmsalz, so wird 
die Umsetzung mit Alkylenoxyden, wie im.britischen Patent 
868 150 besohrieben, in Wasser durchgefUhrto Nach Neutralisierung 
wird das Vasser abdestilliert; die anorgaziischen Salze warden 
mit Hilfe eines organischen LSsiingsmittels, wie Aoetcn, 
abgetremto Nach Eindampfen des organischen LSsmgsmittels 
wird das alkoxylierte Produkt eiiialten. 



Ungesattigte aliphatische Alkohole, die im Rahmen dieser 
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Selbst^rerstandlich lassen sich nach der beschrlebenen Methode 
auch sehr hohe Alkoxylierungsgrade erreichen. Im Rahmen dieser 
Erfindung haben sich Jedoch Alkoxylieriingsgrade von 1 - 50, vor- 
ziigsweise 1 - 30^ als vorteilhaft erwiesen. Die weitere Umsetziing 
mit Phosgen und einem sekundaren Amin wird vorzugsweise in einem 
organischen Losungsmittel und Wasser diirchgefiihrt, Als organische 
Lbsungsmittel sind besonders geeignet: 

1 ,2-Dichlorbenzol, 1 ,4-Dichlorbenzol, 1 ,3-Dichlorbenzol, 2-Chlor- 
toluol, 3-Chlortoluol, 4--Chlortoluol, 2,6-Dichlortoluol, o-Xylol, 
Benzol, vorzugsweise Toluol. Aliphatische Losungsmittel, wie z.B, 
Methylenchlorid, k5nnen ebenfalls verwendet werden. 

Es ist vorteilhaft in Gegenwart von einem HCl-Akzeptor zu arbei- 
ten, wie z.B. Pyridin, Triathalamin, vorzugsweise Alkalihydroxyde, 
wie NaOH, KOH, xondAlksLll carbonate^ wie HeL^COy KgCO^* Man kann 
selbstverstMndlich auch mit einem tlberschuB des sekundaren Amins 
arbeiten. In diesem Fall fimgiert das Amin nicht nur als Um- 
setzungsmlttel, sondern auch als HCl-Akzeptor. Man verwendet 
vorzugsweise 30 bis 40-9iige waBrige LSsungen von Alkalihydro^^den 
Oder -carbonaten. 

Die Urethane mit zwei freien OH-Gruppen werden z.B. nach folgen- 
dem Verfahren hergestellt: Aus einem der oben angegebenen 
alkoxylierten Alkohole oder Phenole wird nach an sich bekannten 
Ifethoden in einem der oben genannten organischen LSsungsmittel 
der ChlorkohlensSureester hergestellt. Bei einer Temperatur 
zwischen +5 tmd -15^C, vorzugsweise bei 0 bis -10^C werden etwa 
2/3 der zur Umsetzung benStigten Menge en Phosgen in z.B. Toluol 
eingeleltet. Dann wird unter gleichzeitigem Einleiten der rest- 
lichen Menge an Phosgen der Alkohol bzw. Phenol hinzugegeben. 
Man IfiBt bei tiefer Temperatur, vorzugsweise bei O^C 1 bis 3 
Stunden unter Stickstoff nachrtihren, dann wird ein indifferentes 
Gas, vorzugsweise Stickstoff, diarchgeblasen. 
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Die Losiing des Chlorkohlensaiireesters wird gleichzeitig mit dem 
sekundaren Amin in eine waBrige Losung von z.B. NaOH bei vorzxigs- 
weise O^C eingetropft. 

Die organische imd die waBrige Phase werden eingeengt. Die anor- 
ganischen Salze werden durch Absaugen abgetrennt land* das Urethan- 
diol wird als Ol gewonnen. 

Geht. man von einem ungesattigten aliphatischen Alkohol aus, so 
hat es sich erwiesen, daB es besonders vorteilhaft ist, die 
Addition des Bisxilf its an die Doppelbindung erst nach der Um- 
setzung des betreffenden Alkohols mit Alkylenoxyden, Phosgen und 
sekundarem Amin durchzufiihren, obwohl natiirlich auch eine 
Sulf oniemng vor den genannten weiteren Reaktionsschrltten 
mbglich ist. 

Als Bisulfite verwendet man die technischen Bisulfitlaugen oder 
man stellt sie sich jeweils frisch her dxirch Einleiten von 
in die entsprechenden wSLflrigen Ammonium- oder Alkalihytlroxyd- 
IcJsvmgen, 

Die Anlagerungsreaktion wird bei Temperaturen zwischen Zimmer- 
temperatiir und 100^C dxirchgefiJhrt* Es wird vorzugsweise bei 
Zimmertemperatur gearbeitet. 

In eine etwa 40-?6ige Bisulfitlauge wird das Urethan eingetragen. 
Vorzoigsweise wird das Urethan in Wasser eingetfagen xand man ISiBt 
die Bisulfitlauge eintropfen. Das Holverhfiltnis von Bis\ilfit zum 
Urethan betrfigt 1:1 bis 5:1, vorzvigsweise 1,1:1 bis 2:^1. Der pH- 
Wert wird auf 5 bis 8 eingestellt und die Reaktion wird unter 
starkem RUhren dxarch eine kraftige Luftdvirchleitung eingeleitet. 
Als Katalysator ftlr die Reaktion veiwndet man Luft, Sauerstoff 
Oder Sauerstoff abgebende Substan?:en^wie z»B. Wasserstoffsuperoxyd. 
Wahrend der Reaktion soil der pH-Wert bei 3 bis 9, vorzugsweise 
zwischen 5 bis 8 liegen. Dies wird erreicht durch Zxigeben von 
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verdunnten Sauren oder wei teres Einleiten von Schwefeldioxyd. 
Die Reaktion ist beendet, wenn bei weiterem Zutropfen der ver- 
diiimten Saiire oder weiterem Einleiten von Schwefeldioxyd der 
pH-Wert ins saure Milieu abwandert imd nach Abstellung des Zu- 
la;ifes nicht mehr in den alkalischen Bereich zxirUckgeht. Nach 
Abdestillieren des Wassers wird das gewiinschte Produkt mit Hilfe 
von organischen Losungsmitteln, wie z.B. Methanol, Chloroform, 
Methylenchlorid, Ace ton extrahiert. Das Sxilfonat fallt in bis 
zu 95'9^iger Ausbeute an. 

Bei der Umsetzung von xmgesattigten Diolen mit hbherem Alkoxy- 
lierungsgrad empfiehlt es sich, das ungesattigte Diol vorzulegen 
iind die Losxmg des Bistilfits in OberschuB zuzutropfen, wobei 
aber sonst die oben beschriebenen Reaktionsbedingungen einge- 
halten werden. 

Die Abtrennimg der Hauptmenge der anorganischen Salze erf olgt 
zweckmafiigerwelse durch Einengen der Losung atxf imgef Shr das 
halbe Volumen tind Filtration der ausgef allenen Kristalle . Von 
den restlichen anorganischen Salzen konnen die gewiinschten Re- 
aktionsprodxikte diirch Extraktion mit den oben angegebenen orga- 
nischen Lostmgsmitteln oder auch z.B. diirch Aceton-Wasser-Ge- 
mischen bzw. Alkohol-Wasser-Gemischen abgetrennt werden. 

Durch Umsetziing der erhaltenen Urethandiole mit langkettigen 
aliphatischen Isocyanaten, d.h. durch Einftlhrung eines hydro- 
phoben Restes, erhSlt man Verblndimgen, die als 5-96ige Zu- 
s&tze zu einer Polyacrylnitril-SpinnlBsung in Dimethylformamid, 
den aus dleser Losung gewonnenen Faden eine hervorragende anti- 
statische Wirkung verleihen. 

In einem Dreihalskolben werden unter Rtihren I613 Gew.-Teile des 
folgenden Urethandiols 
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Na05S-CH2-CH2-CH2-0-(CH2-CH2-0)2Q-C0-N; 



.CH2-CH2-OH 
CH2-GH2-OH 



mit 592 Gew.-Teilen Stearylisocyanat "bei 100*^C versetzt. Es 
wird 7 bis 8 Stunden be i 120 - 180*^0 nachgeriihrt, Man nimmt 
die Schmelze mit 7300 Vol.-Teilen Dimethylf ormamid auf. 

Mit dieser Losung stellt man eine Dimethylf ormamid^Spinn-Losimg 
her, die 29 Gew.-% einer Mischung von 95 Gew.-Teilen eines 
Polyacrylnitrils (K-¥ert: 81) und 5 Gew.-96 des Polyathylenoxid- 
triiirethans besteht* Die LQsung wird trocken versponnen, Titer 
der Faser 3,3 dtex. 

Die antielektrostatische Wirksamkeit des Zusatzes wird dtirch 
Messtang des Oberflachenwiderstandes der Faser bei 23^C xmd 50 % 
rel. Lxif tfeuchtigkeit bestimmt. 
Probe nach 10 Waschen: 5 • 10^°Jl_ . 
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Beispiele zur Ithoxylieriong von Allylalkohol 



CH2=CH + ^ *-CH2=CH 



CH2-OH ° CH2-0.(CH2-CI^-0)^H 



Beispiel 1 

350 Gew. -Telle Allylalkohol werden mit 4 Gew.-Teilen Natrivun- 
methanolat versetzt^s werden beiSO - 100^C 1300 Gew. -Telle 
ithylenoxyd eingeleitet. Avf Grund der Bestimmung der OH-Zahl 
wird das Molgewicht, d.h. der Ithoxylie rungs grad bestimmt. 

OH %z 5,79 

Molekulargewicht: 294 
n = 5,36 

Beispiel 2 

58 Gew.-Teile Allylalkohol werden.mit 1 Gew.-Teil Natritim- 
methanolat versetzt. Bei 80 - lOO^C werden 490 Gew, -Telle 
Xthylenoxyd eingeleitet. 

OH 56: 3,2 

Molekulargewicht: 533 
n = 10,8 

Beispiel 3 

58 Gew. -Telle Allylalkohol werden mit 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat versetzt. Bei 80 - 100^C leitet man 850 Gew. -Telle 
Xthylenoxyd ein. 

OH %: 1,93 

Molekulargewicht: 884 
n = 18,8 
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Beisplel 4 

58 Gew. -Telle Allylalkohol werden mlt 1 Gew.-Tell Natrlum- 
methanolat verse tzt. Bel 80 - 100°C leltet man 1760 Oew. -Telle 
Kthylenoxyd eln. 

OH ^ : 1,01 

Molekulargewlcht: I680 
n = 57 . ■ 



Umsetztuag des Sthoxyllerten Allylalkohols mlt Phosgen und 
einem sekxmdaren Amin, 

Beisplel 5 
Darstellung von 

0 

I ^CHgCHgOH 
CH2^H-Cfi20(CH2CH20)5^ 3C-N 

^CHgCHgOH 

In 500 Gew. -Telle Toluol werden bel 0 bis -10°C 150 Gew.-Telle 
Phoffgen elngeleitet. Unter glelchzeltlgem Elnleiten von welte- 
ren 80 Gew. -Tellen Phosgen Ififlt man bel dleser Temperatur 500 
Gew.-Telle des athoxyllerten Allylalkohols (Athoxyllerungsgrad: 
5,3) elntropfen. Es wird 2 Stunden bel 0®C nachgertflirt. Kach 
welterem 3-4 stiindigem Rtihren bel Raiimtemperatur wlrd durch die 
L5sung Stlckstoff durchgeblasen. 
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Gew.-Teile Diathanolamin in elne wSflrige Natronlaugelbsung, 
die aus 80 Gew.-Teilen Natriimhydroxyd und 800 Vol.-Teilen Wasser 
besteht, gleichzeitig eintropfen. Es wird 3 bis 5 Stunden bei 
Zimmertemperatur iinter Stickstoff nachgeriihrt. Beide Phasen 
werden im Vakuiim zur Halfte elngeengt, daim wird von den anor- 
ganischen "Salzen abgesaugt, anschlieflend wird weiter bei 10 bis 
llnmlfe die restliche Menge an Losiingsmitteln abdestilliert. Es 
hinterbleibt eine olige Flussigkeit. 

Ausbeute: 85 % der Theorie. 
Beispiel 6 
Darstellimg von 



58 Gew.-Teile Allylalkohol werden mit 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat versetzt. Bei 80 bis 100^0 werden 230 Gew.-Teile 
Xthylenoxyd eingeleitet. 

OH %t 6,1 

Molekulargewicht: 278 
n = 5 

In 350 Gew.-Teile Toluol werden 50 Gew.-Teile Phosgen bei O^C 
eingeleitet. Die restliche Menge an Phosgen (55 Gew.-Teile) wird 
mter gleichzeitigem Zutropfen des 5-fach Sthoxylierten Allyl- 
alkohols eingeleitet. Es wird 3 bis 4 Stunden bei oV nachge- 
riihrt. Dann wird 5 bis 7 Stunden bei Zimmertemperatur nachge- 
rtlhrt und Stickstoff wird dxarch die LSsung durchgeblasen. 
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Die so hergestellte Losijng des ChlorkohlensStireesters wird 
gleichzeitig mlt 75 Gew.-Teilen Diathanolamin bei 0°C in eine 
wSfirige Lbsimg aus 32 Gew.-Teilen NaOH in 300 Vol.-Teilen 
Wasser eingetropft. Die Eintropfdauer betrSgt 2 bis 3 Stunden, 
die Temperatur 0°C. Es wird 5 bis 6 Stunden bei Zimmertempera- 
tur nachgertihrt. Das ausgefallene anorganische Salz wird abge- 
saxigt, beide Phasen werden getrennt bei 10 bis 11 mm Hg eingeengt, 
Nach nochmaligem Absaugen des anorganischen Salzes wird zu 
Ende destilliert, wobei als RUckstand eine gelbliche olige 
Fliissigkeit 2\irUckbleibt. 

Aiisbeute: 83 % der Theorie. 
. Beispiel 7 
Darstelliang von 

0 

■ I 

^CH2CH20H 

58 Gew..-Teile Allylalkohol werden mlt einem Gew.-Teil Natrium- 
methanolat versetzt. Bei 80 bis 100°C werden 790 Gew. -Telle 
£.thyleno3cyd eingeleitet. 

OH %t 2,02 

Molekiilargewicbts 831 
n = 17,5 

Es werden 40 Gew. -Telle Phosgen bei O^C in 500 Gew. -Telle 
Toluol eingeleitet. Uhter gleichzeitlgem Binleiten von weiteren 
45 Gew.-Teiien Phosgen iSBt man 416 Gew. -Telle Sthoxylierten 
Allylalkohol mlt einem Ithoxylierungsgrad von 17,5 eintropfen. 
Die Eintropfdauer betrfigt 1 Stunde. Es wird etwa 5 Stunden bei 
Zimmertemperatur nachgerUhrt, anschlieBend wird 2 bis 3 Stxinden 
Stickstoff diirch die LSsung durchgeblasen. 



^CH2CH20H 
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Die oben dargestellte Losung des Chlorkohlens^ltireesters wird 
gleichzeitig mit 259 Gew.-Teilen Diathanolamln in einer Losung, 
die aus 24 Gevr.-Teilen NaOH in 300 Vol.-Teilen Wasser besteht, 
eingetropft. Die Reaktionstemperatvir betragt O^C. Nach 3-stundi- 
gem Nachriihren bei O^C wird die Reaktion innerhalb von 5 bis 6 
Stimden bei Zimmertemperatur zu Ende gefuhrt. Die Phasen werden 
getrennt iind im Wasserstrahlpxmpen-Vakuuineingeengt. Nach Ab- 
trennen des Kochsalzes wird die waBrige Phase iiber Natriumsulf at 
getrocknet, es wird abgesaugt xind das Filtrat wird zxir Trockne 
eingeengt. Die Toluolphase wird auch bei 10 bis 11 mmHg eingeengt. 
Die gewunschte Verbindung wird aus beiden Phasen in einer Aus- 
beute von 75 % als olige gelbliche Flussigkeit erhalten. 

Beispiel 8 

Darstellung von 

0 

J 

CH2=CH-CH20( CH2CH2O -N 

^CH2CH20H 

58 Gew. -Telle Allylalkohol werden mit 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat versetzt. B6i 80 bis 100*^C laBt man 110 Gew. -Telle 
Athylenoxyd einlelten. 

OH %: 11,6 

Molekulargewlcht: 146,2 
n = 2. 

Wle In den Beisplelen 5*7 angegeben, werden In eine LSsung aus 
230 Gew,-Tellen Ehosgen In 500 Gew*-Tellen Toluol, 435 Gew.- 
Telle 2-fach athoxyllerter Allylalkohol und 150 Gew. -Telle 
Phosgen zxiglelch zugegeben. Reaktionstemperatur O^C. Reaktions- 
dauer 3 Stunden. Nachriihren bei Raumtemperatur wShrend 10 S tun- 
den, anschlleBend wird Stickstoff durchgeblasen. 
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Die Losung des Chlorkohlensaiireesters wird bei 0 C gleichzeitig 
mit 320 Gew.-Teilen Diathanolamin in eine Losiang von 130 Gew,- 
Teilen NaOH in 800 Vol.-Teilen Wasser eingetropft. Die Eintropf- 
dauer betragt 2 Stunden. Es vard 3 1/2 Stunden bei etwa 0°C 
nachgeriihrt, anschlieflend werden die Phasen getrennt vnd jede 
Phase wird im Vakuum bei 10 bis llmm Hg eingeengt.Nach dera Ein- 
engen der Toluolphase wird abgesaugt, das Filtrat iiber Natrium- 
sulfat getrocfcnet \md es wird wieder abgesaugt. Die waBrige 
Phase wird nach der gleichen Methode aufgearbeitet, Aus beiden 
Phasen hinterbleibt eine schwach viskose hellgelbe Flussigkeit. 

Die Ausbeute betrSgt 75 % der Theorie. 



Anlagertmg van Alkalibisulfit! 
Belspiel 9 - 

Herstellxmg der Verbindxmg mit der Formel II 



CH2=CH-CH2-0-(CH2-CH2-0ji2-C0-N 

X;H2CH20H 

I 



NaHSO^ ^ Na05S-CH2-CH2-CH2-0-(CH2-CH2-0)2-C0-N^ 



CH^CHgOH 
CHgCHgOH 



II 



277 Gew.-Teile der Verbindung der Formel I wurden in 500 Gew.- 
Teilen Wasser gelBst iind mit 312 Gevr.-Teilen 40-96iger Bisxilfit- 
losung, die mit verdiinnter Natronlaxige aiif pH-7,1 eingestellt 
wurde, verse tzt. Durch Einblasen von Luft durch eine Glas- 
fritte wurde die gewtlnschte Reaktion gestartet, was sich durch 
ErhShen der Temperatur auf 35 - '38^0 xmd ein Ansteigen des pH- 
Wertes anzeigte. 
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Durch gleichzeitiges Zutropfen von verdiinnter I^SO^ wurde der 
pH-Wert auf 7-7,1 gehalten. Das Ende der Reaktion war er- 
reicht, als der pH-¥ert konstant blieb. Die waBrige neutrale 
Losxing wurde zur Trockne eingeengt und das Svilfonat mit Methanol 
extrahiert. 

Ausbeute: 287 Gevr.-Teile (72,7 % der Theorie) 
Belspiel 10 

Herstellaang der Verbindung mit der Forinel IV 

^CH2CH20H 
CH2=CH-CH2-0-(CH2-CH2-0)5-C0-N:^ 

CH^CHgOH 

III 

^CHgCHgOH 

NaHSO, ^ NaOjS-CHg-CHg-CHg-OrCCHg-CHg-Oy^-CO-N • 

^CHgCHgOH 

IV 

Analog Beispiel 9 vnxrden 61,4 Gew. -Telle der Verblndtmg mit der 
Formel III und 46,8 Gew.-Teile 40-9iige BisiOfitlSsung in 100 
Gew.-Tellen Wasser durch Binblasen von Luft bei konstantem pH- 
Vrert von 7,0 - 7,1 2\ar Reaktion gebracht. Nach der Sulfonierrmg 
konnte die gevriijaschte Verbindung dtirch Einengen der wSfirigen 
Losung zur Trocken und Extraktion mit Methanol isoliert werden. 
Ausbeute: 65 Gew.-Teile (84,3 % der Theorie). 

Beispiel 11 

Herstellung der Verbindung mit der Formel VI 
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^CHgCHgOH 
CH2=CH-CH2-0^(CH2-CH2-0)^ 7^ 5-CO-Il^ 

CH2CH2OH 



^CHgCHgOH 

Nai^3_^Na03S-CH2-CH2-CH2-0-(CH2-CH2-0)^7^5-C0-N;^ 

CH2CH2OH 

VI 

Ebenso wie in Beispiel 10 wiirden 230,2 Gew. -Telle der Verbindung 
mit der Formel V in 500 Gew.-Teilen Wasser gel3st. Dann wurden 
in Anwesenheit von fein verteilter Luft im Reaktionsmedium 75 
Gew.-Teile kO-%±ge BisulfitlSsung zxigegeben. Dabei wurde der pH- 
Wert durch. Zutropfen yon verdttanter HgSO^ standig auf 7,0 - 7,1 
gehdlten, Nach dem Binengea der wSflrigen Lbsxang zur Trockne wurde 
die gewUnschte Verbindung mit Methanol extrahiert. 
Ausbeute: 220 Gew.-Teile (86,3 9^ der Theorie). 

Beisplel 12 

Herstellung der Verbindung mit der Formel VIII 

.CHgCHgOH 

CH2=CH-CH2-0-(CH2-CH2-0),q-C0-N:^ 

^CH2CH20H 

VII 



NaHSO ^,^ Na03S-CH2-CH2-CH2-0-(CH2-CH2-0)3Q-C0-N^ 

^ ^H2CH20H 



OH 



VIII 
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58 Gew. -Telle Allylalkohol vrerden mit 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat verse tzt. Bei 80 bis 100°C laBt man 1400 Gew. -Telle 
Athylenoxyd elnleiten. 

OH %: 1,23 

Molekulargewicht: 1381 

n = 30 " • 

Analog den Beisplelen 9-11 wurden 150,9 Gew. -Telle der Verbln- 
dung mlt der Pormel VII in 500 Gew.-Tellen Wasser vmd 31,2 Gew.- 
Teile 40 S^ige BisulfitlSsimg In Anwesenheit feln verteilter 
Luft bei elnem konstant gehaltenen pH-¥ert von 7,0 - 7,1 zur 
Reaktlon gebracht. Nach der Sulfonlerimg wurde das gewiinschte 
Sulfonat durch Extreiktlon mit Methanol isollert. 

Ausbeute 140 Gew. -Telle (87 % der Theorle). 
Belsplel 13 

Herstellung der Verblndung mit der Formel X 

^^H2CH20H 
JHgCHgOH 



CHgsCH-CHg-O-CCHg-CH-O)^ 



CH3 



IX 



^H^CEUOH 

NaHSQ. , ^NaO^-CHg-CHg-CHg-O-CCHg-CH-O)^ 25"^°"^ • 

\ NH2CH2OH 

X 



58 Gew. -Telle Allylalkohol werden mit 1 Gew.-Teil Natrium- 
methanolat versetzt. In elnem Autoklaven wlrd xmter elnem Druck 
von 3 atti bei 100 bis 120°C der Allylalkohol mit 270 Gew.-Tellen 



Propylenoxyd zur Reaktlon gebracht. 
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OH %: 5,56 

Molekulargewicht : 304 , 5 
n = 4,25 

436 Gew.-Teile der Verbindvuig der Formel IX vmrden in 1500 Gew.- 
Teilen Wasser gel5st. Daim wurden in Anwesenheit von fein ver- 
teilter Luft im Reaktionsmedlum 312 Gew.-Teile. 40-96ige Bisiilfit- 
losung zugetropft. Dabei wurde der pH-Wert durch Zutropfen von 
verditoriter SchwefelsSure standig auf 7 - 7,1 gehalten. Nach dem 
Einengen der wafirigen Losung zxor Trockne wurde die gewUnschte 
Verbindung mit Methylenchlorid extrahiert. 
Axisbeute: 425 Gew.-Teile (78,8 % der Theorie).. 

Beispiel 14 
Bars tellung von 

0 

^CHgCH^OH 
^CHgCHgOH 



NaO^S-^^-0(CH2CH20)2oC-N: 



196 Gew.-Teile Natrium-p-phenol-sulfonat und 40 Gew.-Teile 
Natriumhydro^^d werden in 800 Vol.-Teilen Wasser bei Zimmertem- 
peratur gerUhrt. Innerhalb von 6 Stunden werden 900 Gew.-Teile 
Athylenoxyd eingeleitet. Durch Zvigabe von festem COg wird dafUr 
gesorgt, daB der pH--Wert bei etwa 8 bleibt. Unter vermindertem 
Druck wird das Wasser abdestilliert. Aceton wird zu dem Gemisch 
hinzugegeben und das ausgefallene Natri\amcarbonat wird durch 
Filtration abgetrennt, Im Vakuxim wird Aceton abdestilliert, Durch 
Bestimmung der ..OH-Zahl wird das Molekulargewicht, d.h. der 
Xthoxylierungsgrad bestimmt. 

OH 96: 1,58 

Molekulargewicht: 1078 
XHiioxyliemngsgrad : 20 
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Die Bestinmnmg der OH-Zahl ergibt folgende Werte: 
OH 1 ,99 

Molekulargewicht: 854 
Athoxylierungsgrad: 15 

In 900 Gew. -Telle Toluol werden zunachst 50 Gew. -Telle Phosgen 
Uei 0°C elneeleitet. Unter Zutrbpfen von 854 Gew.-Tellen des 
oben beschrlebenen athoxylierten 2,6-Dlchlorphenolsulfonats ^ 
werden glelchzeltlg 70 Gew. -Telle Phosgen elngeleltet. ' Bel 0 C 
ISflt man 5 bis 6 Stunden mchriihren. Nach 7-stiindigem RUhren bel 
Zimmertemperatuc wird durclylssung Stickstoff durchgeblasen. Die 
Losung des ChlorkohlensSxireesters wird glelchzeltlg mlt 110 Gew.- 
Tellen Diathanolamin bei 0°C in eiJie wSflrige LSsung aus 40 Gew.- 
Tellen NaOH in 1000 Gew.-Tellen Wasser elngetropft. Die Elntropf- 
dauer betrSgt 4 bis 5 Stunden, die Temperatur 0°C. Es wird 5 bis 
6 Stunden bei Zlmmer temperatur nachgeriihrt. Die waBrlge Phase 
wird abgetrennt und bel 10 bis 11 mm Hg elngeengt.Der Hackstand 
wird mlt Ace ton behandelt. Die gewilnschte DiolsulfonsSure wird 
von anorganlschem Salz abgetrennt. Die Aceton-Losung wird ein- 
geengt. Die Ausbeute an Diolsulfonsaiire betragt 75 96. 



Le A 15 587 



- 21 - 



S09841/1022 



2412217 



Patentanspriiche 



2^ 



1). Polyalkylenoxidhaltige Urethanpolyole mit Siilfonsaiiregruppe^ 
/ der allgemeinen Formel 



R3OH 



in der 

X 
R. 



NH^ Oder ein Alkalimetall, 



einen aliphatischen linearen oder verzweigten 
Rest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, einen aro- 
matischen Rest aus einem Ring oder zwei kon- - 
densierten Ringen, der gegebenenfalls d\irch 
Halogen, aliphatische Reste.mit 1 bis 5 C-Atomen^ 
weitere Sulfonsauregruppen oder Nitrogruppen 
substituiert sein kann, 
R2 ¥asserstoff oder eine Methylgruppe, 

R^ und R^ die gleich oder verschieden sein konnen, einen 
zweiwertigen linearen oder verzweigten alipha- 
tischen Rest mit 2 bis 10 C-Atomen, 
n eine Zahl von 1 bis 50 imd 

y die Wertigkeit von R^ 



darstellen. 

2. Polyalkylenoxidhaltige Urethanpolyole mit Sulf onsStiregruppeCi} 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl R^ und R^ den 
Rest -CHg-CH^- darstellen, 

3. Polyalkylenoxidhaltige Urethanpolyole mit Sulf onsauregruppe(n) 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB. R^ und R^ den 
Rest -CHg-CH-CH^ darstellen. 



Le A 15 587 



- 22 - 



509841/1022 



2A12217 



. Verfahren zur Herstellung von polyallcylenoxidhaltigen Urethan- 
polyolen mlt Sulfonsauregruppe(n) der in Anspruch 1 angegebe-. 
nen allgemeinen Formel^ 

in der 

einen aliphatischen linearen oder verzweigten Rest 
mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen darstellt und 
X, R2, ^4* n und y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben^ 

durch Umsetzung eines \mgesattigten aliphatischen Alkohols 
mit Alkylenoxiden, Phosgen und einem sekundSren Amin, das 
zwei freie OH-Gruppen trSgt xand durch Anlagerung eines Bi- 
sulf its an die Doppelbindung des Alkoholrestes, dadurch ge- . 
kennzeichnet, dafl die Anlagerung des Bisulfits nach der Um- 
setzung des ungesSttigten aliphatischen Alkohols mit Alkylen- 
oxyden, Phosgen und dem sekvindSren Ainin erfolgt. 

5. Verfahren zxxr Herstellung von polyalkylenoxidhaltigen Urethan- 
poiyolen mit Sulfonsaxiregruppe(n) der in Anspruch 1 angegebe- 
nen allgemeinen Formel^ 

•in. der.. . .• .. . ■ 

R^ einen aliphatischen linearen oder verzweigten Rest 

mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen darstellt Tind 
X, Rg, R3, R4, n und y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tuhg haben^ 

dadxirch gekennzeichnet, dafl sine aliphatische lineare oder 
Ver'zweigfte HydroxysiUfonsSure mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen 
mit Alkyienoxid, Phosgen und sekundarem Amin, das zwei OH- 
Gruppen trSgt, umgesetzt wird. 
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6. Verfahren ziir Herstellimg von polyalkylenoxydhaltigen Ure- 
thanpolyolen mit Sulfonsauregruppe(n) der im Anspruch 1 an- 
gegebenen allgemeinen Formel^ 

in der 

einen aromatischen Rest aus einem Ring oder 
zwei kondensierten Ringen, der gegebenenfalls 
durch Halogen, aliphatische Reste mit 1 bis 5 
C-Atomen, vreitere SvafonsSuregruppen oder Nitro- 
gruppen substituiert sein kann, darstellt xmd 
X, R2, R^, R^, n vacid y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben, 

dadxxrch gekennzeichnet, daB eine aroma tische Hydroxysxilf on- 
sSixre mit Alkylenoxyd, Phosgen \md sekundarem Amin, das zwei 
OH-Gruppen trSgt, iimgesetzt wird. 

7. Verfahren nach den Anpriichen 4, 5 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Alkylenoxyd Xthylenoxyd land/oder Propylenoxyd 
verwendet wird. 



8. Verfahren nach den Anspriichen 4-6, dadiirch gekennzeichnet, 
daB als sekimdares Amin mit zwei OH-Gmppen Diathanolamin 
verwendet wird. 

9. Verfahren nach den AnsprUchen 4-6, dadiirch gekennzeichnet, 
daB als sekundares Amin mit zwei OH-Gruppen Diisopropanolamin 
verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
aromatische Hydroxysulf onsaiare 4-Hydroxybenzolsiafonsa\ire 
verwendet wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
aliphatische Hydroxysulf onsSure 2-Hydroxyathansulfonsaure 
verwendet wird. 
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